










（ 続紙 １ ）                             





































第五章では134 nm (9.3 eV)超短パルス光源の開発と、液体の時間分解光電子分光への応用
について述べている。134 nmパルスは気体非線形媒質中で四光波混合および、三倍波発生に
  
よって発生させ、前者は時間分解能に優れるが強度が弱く、後者は時間分解能で劣るが高強
度であると評価した。開発した光源を用いて、電子緩和に水和電子の電子励起状態が関与し
ているかどうかを検証することを目的として、水の真空紫外光励起による水和電子の生成・
緩和過程を観測した。実験の結果、水和電子は10〜20 fs以内に高速に生成し、480 fsの時定
数でエネルギー緩和する様子が観測された。重水中でも同じ結果が得られ、溶媒応答は並進
的なものであることが示唆された。また、電子捕獲効果から生成直後の電子状態は広がった
ものであることが示された。エネルギー緩和は電子捕獲剤濃度によらず480 fsで起こり、電
子緩和は基底状態水和電子でおこる溶媒和に起因するものであると推定された。以上から、
水和電子は10~20 fsで電子基底状態に生成し、溶媒殻の収縮と共に安定化することが結論付
けられ、電子励起状態の関与は否定された。 
 
（論文審査の結果の要旨） 
 本論文に示された研究では、液体の時間・角度分解光電子分光を開発し、水溶液中の過渡
種からの光電子放出における異方性を初めて検出した。この異方性が溶液界面近傍の水和の
尺度として利用できることを提案し、溶液界面近傍において水和電子は充分に水和されてお
り、液体界面に捕捉された水和電子は存在しないことを示した。また、水和電子の束縛エネ
ルギーがプローブ波長依存性を示すことを明らかにし、これが溶液による散乱に起因するこ
とを提案した。モンテカルロ計算により、散乱の影響を除いた水和電子の束縛エネルギーを
3.7 eVと推定した。これは水和電子の化学的安定性を議論するうえで重要な物理量である。
さらに、水の真空紫外パルス励起により、水和電子が電子基底状態の振動励起状態に生成す
ることを実験的に明らかにした。本論文は、水中での最も単純な量子的溶質である水和電子
の存在、溶液界面近傍での挙動、性質を明らかにした有意義な研究であると認める。 
よって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値あるものと認める。また、平成３０年
１月１７日、論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果、合格と認めた。 
なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表に際して
は、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 
 
 
 
 
